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摘  要 
丙烷氧化脱氢制丙烯（ODHP）是缩小丙烯需求空缺的有效手段。由于产物
丙烯相较于原料丙烷更为活泼，很容易被进一步氧化，因此设计制备同时具有高
选择性和高催化活性的催化剂一直是研究人员追求的目标。层状结构材料因其较
规整的表面结构，较多暴露的表面原子以及易对催化剂表面改性等特点，而作为
优良的催化剂或者催化剂载体研究平台，受到了人们的普遍关注。因此，本文以
不同的层状结构作为平台，设计制备并研究了一系列含有 CoOx的层状催化剂，
重点研究组分间的相互作用，以及这种作用对催化剂的性能以及催化反应的活性
的影响。主要研究结果总结如下： 
1. 通过水热法制备了不同阴离子柱撑的 CoAl 类水滑石（LDH），并以类水
滑石作为催化剂前驱体焙烧制取不同组成的层状双氧化物（LDO）催化剂；考察
LDO 催化剂的 ODHP 催化性能，并结合对不同阴离子柱撑的 Co-Al LDO 催化剂
进行的表征，研究了阴离子与 LDO 间的主客体相互作用。实验结果表明，Co-Al 
LDO 中 Co3+与催化剂的低温催化活性相关联，阴离子与 LDO 间的主客体相互作
用使 LDO 中的 CoOx物种粒径减小，进而改变 LDO 的催化性能。硫酸根与磷酸
根的柱撑改变了 LDO 催化剂氧化还原性与表面氧物种的分布。其中，硫酸根使
催化剂表面的 Co3+的还原变难，且消除了表面的吸附氧物种，而磷酸根则主要
增加了表面的缺陷位并增加了表面吸附氧。硫酸根柱撑催化剂的催化机理与表面
晶格氧的流动性有关，而磷酸根柱撑催化剂则与表面吸附氧有关。 
2.以纳米氧化镁、氧化铝、氧化钛及氧化锆作为载体，使用 PVP 辅助的浸渍
法制备不同载体负载四氧化三钴催化剂，借助 XRD，BET，H2-TPR，SEM，XPS
等表征手段，较为系统地研究了不同载体和不同改性剂对载体-钴物种间相互作
用的影响。实验结果表明：钴与载体间相互作用的不同导致了钴的存在形式的不
同，钴在 Al2O3、TiO2及 MgO 上形成了更多的 Co2+物种，而在 ZrO2 上钴主要以
Co3O4 的形式存在；钴与 ZrO2 之间的相互作用适中，可以获得较高的丙烯收率；
磷酸根的改性增强了载体-钴物种间的相互作用，其中磷酸根的改性使 ZrO2 表面
形成一层 ZrP2O7 使催化剂的丙烯选择性大幅度提高，但过量的磷酸根会使
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ZrP2O7 晶粒增大，适中的磷酸根的量（3 mol%-5 mol%）可获得最佳的 ODHP 催
化性能。 
3. 以层状磷酸锆为载体，采用 PVP 辅助浸渍法、静电吸附法制备磷酸锆负
载的四氧化三钴催化剂。通过 XRD，BET，H2-TPR，O2-TPD，XPS 等表征手段，
较为系统地研究了催化剂的构-效关系，重点研究了载体与钴间相互作用的影响
因素。实验结果表明：相较于无定形磷酸锆，采用层状磷酸锆作为载体，可制备
活性组分分散度较高的催化剂，且钴在催化剂上主要以磷酸盐的形式存在时，在
ODHP 反应中可获得较高的丙烯选择性；将四氧化三钴纳米粒子直接负载到层状
磷酸锆上时，可以减弱载体-钴间相互作用，提高其低温催化性能；而经层状剥
离后的磷酸锆与四氧化三钴纳米粒子间相互作用相对较强，则会使催化剂兼具较
好的低温催化性能与良好的丙烯选择性。 
 
关键词：钴基催化剂 层状结构 类水滑石 阴离子 层状磷酸锆 丙烷氧化脱氢 
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Abstract 
The oxidative dehydrogenation of propane to prepene is a potential route to 
fulfill the increasing demand of propene. But it is challenging because the desired 
product propene is rather more active than the reactant propane, and more easily 
oxidized into COx. Therefore, it becomes the main pursued goal to obtain a catalyst 
with high selectivity and high activity. Due to characteristics of large surface, more 
exposed surface atoms and easier modification of the surface, layered materials are 
regarded as efficient component as support or catalyst and has gained widespread 
concern. In this dissertion, a series of layerd materials containing highly-dispersed 
CoOx species were synthesized and characterized. The emphasis was placed on 
determining the correlation between the interaction of the active phase/site and the 
support with properties of the catalyst and ODHP performance. In summary, we 
obtained the following results: 
1. Layered double hydroxide with different components were synthesized by 
hydrothermal method. And related LDO catalyst were obtained and its ODHP 
performance were tested. Among these catalyst, Co-Al LDO pillared by different 
anions were characterized and studied, focusing on the host-guest interaction. As the 
results showed, the ODHP performance at low temperature was related to the Co3+ of 
the CoOx in the LDO. The sulfate and phosphate more evidently modified the 
reducibility and distribution of oxygen species of CA-S and CA-P LDO. The sulfate 
around cobalt made the reduction of Co(III) to Co(II) be more difficult relatively, and 
then the mobility of oxygen (lattice) in LDO was reduced; the phosphate around 
cobalt provided the significant amount of oxygen vacancy, and enhanced the mobility 
of oxygen (surface adsorbed oxygen species). As both CA-S and CA-P exhibited good 
catalytic performances in ODHP than the other LDO samples, the mechanisms of 
propaneactivation over CA-S and CAP were different. The mechanism over CA-S 
depended on the mobility oflattice oxygen, and that over CA-P was related to the 
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participation of the surface adsorbed/lattice oxygenin ODHP. 
2. The catalysts were prepared by using PVP-assisted impregnation method 
using nano-magnesia, alumina, titanium oxide and zirconium oxide as support. The 
interaction between the support and the cobalt species was investigated on different 
supports with different modifiers. The results showed that different cobalt species was 
formed due to the different interaction on different support. On the surface of Al2O3, 
TiO2 and MgO, the cobalt species tend to present as Co2+ species, while it showed 
mainly as Co3O4 on ZrO2. The interaction between the ZrO2 and cobalt is moderate 
and better ODHP performance can be obtained. The modification of phosphate 
enhances the interaction between the support and cobalt species, e.g ZrP2O7 formed 
on the surface of ZrO2 and evidently improved the selectivity of the catalyst, but 
excessive phosphate would lead to increased crystalline size of ZrP2O7, therefore 
appropriate dose of phosphate (3%-5mol%) is required for best ODHP performance.  
3. The zirconium phosphate supported CoOx catalyst was prepared by PVP 
assisted impregnation method and electrostatic adsorption method using α-zirconium 
phosphate as support. The interaction between the CoOx and α-ZrP was studied. The 
results show that α-ZrP is conducive to prepare highly dispersed catalyst with smaller 
CoOx particles than the amorphous zirconium phosphate, and the stronger interaction 
allows the cobalt on the layered zirconium phosphate present predominantly in the 
form of cobalt phosphate，and showed best propene selectivity. When the Co3O4 
nanoparticles are directly supported on the α-ZrP, the weaker interaction result in 
higher catalytic performance at the lower temperature and lower selectivity to propene, 
while after exfoliation，the interaction between zirconium phosphate and nanoparticles 
was enhanced, and the catalyst showed good catalytic performance at low temperature 
and better propylene selectivity. 
 
Keywords: cobalt-based catalysts, layered structure, LDH, anion, α-zirconium 
phosphate oxidative dehydrogenation of propane  
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第一章 绪 论 
1.1 丙烷氧化脱氢反应概况 
丙烯是仅次于乙烯的一种重要有机石油化工基本原料（图 1.1），它主要用于
生产聚丙烯、苯酚、丙酮、丁醇、辛醇、丙烯腈、环氧丙烷、丙烯酸以及异丙醇
等。近年来随着石油化工的快速发展，世界丙烯的年需求量一直持续增长（图
1.2）[1]。根据 HIS 化工市场联合会（HIS Chemical Market Associates）的研究[2]，
“专门目的”生产丙烯的生产技术主要包含丙烷催化脱氢（PDH）、歧化反应（MT）、
甲醇制烯烃（MTO），这几种生产技术共占全世界丙烯产量的 14%（80 万吨/年，
2012），并且研究预计这个比例会在近几年增长至 20%。 
 
图 1.1 丙烯主要衍生产品 
Fig 1.1 Main propylene derivates 
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图 1.2 丙烯需求增长 
Fig 1.2 Increasing requirement of propene 
1.1.1 丙烯的生产技术 
目前，丙烯绝大部分来源于石油的催化裂化和柴油、石脑油的裂解。随着石
油资源的日渐匮乏，传统的丙烯生产技术已无法满足日益增长的丙烯需求，寻求
新的丙烯生产技术已成为石油化工行业的主要发展趋势。近年来，丙烷脱氢技术、
烯烃歧化技术、甲醇制烯烃技术及重烯烃裂解技术等丙烯生产技术也逐渐受到重
视与发展。 
石油和天然气资源中含有大量的丙烷，如油田中丙烷约占 6%，液化石油气
中约占 60%，湿天然气中可达 15%，炼厂气中也含有一定量的丙烷等。我国是
天然气、煤层气资源比较丰富的国家，天然气可开采储量达 2.46 万亿立方米，
煤层气储量也与之相当[3]。页岩气中除含有大量的甲烷外也具有可观的乙烷和丙
烷[4]，美国的水力压裂技术的突破，使得页岩气的大规模开采成为可能。但目前
丙烷的主要用途是作为燃料，或者在尾气中被直接放空，造成很大的资源浪费。
将丙烷转化为丙烯，然后制成其它化工产品将会极大地提高丙烷的利用效率。 
目前丙烷脱氢制丙烯是增加丙烯来源的重要途径之一，丙烷脱氢技术分为直
接催化脱氢和氧化脱氢两种。 
丙烷的无氧催化脱氢是目前最直接最有效的的丙烯生产技术。其热力学过程
反应式如式（1-1）所示： 
C3H8 = C3H6 + H2，  ΔHr,298K=124 kJ/mol                          （1-1） 
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但是这个反应工业应用中也存在难题和技术限制：丙烷的无氧脱氢是一个可
逆的热力学吸热反应，所以反应需要在高温下（≥600 °C）才能获得较高的转化
率，催化剂在无氧条件下容易积碳失活，需频繁再生等。 
丙烷氧化脱氢是缩小丙烯需求空缺的有效手段，它相较于无氧脱氢具有几个
优点：1. 放热反应，2. 热力学不受限（ΔG298K<0），3. 反应温度低，4. 催化剂
不易积碳失活。丙烷氧化脱氢反应过程中，丙烷在临氧条件下同时可以发生丙烷
的选择氧化脱氢（式（1-2））以及丙烷的深度氧化（式（1-3））：  
2C3H8 + O2 = 2C3H6 + 2H2O，  ΔHr,298K=-101.6kJ/mol                （1-2） 
C3H8 + 5O2 = 3CO2 + 4H2O                                      （1-3） 
由于丙烯最弱的 C-H 键键能（360.7 kJ/mol）小于丙烷的 C-H 键键能（401.3 
kJ/mol），产品丙烯更容易进一步被氧化，如式（1-4）所示。 
C3H6 + 9/2O2 = 3CO2 + 3H2O                                  （1-4） 
截止到目前为止，虽然国内外对丙烷氧化脱氢研究投入了大量的财力和精
力，但是丙烯的产率仍然达不到工业生产的要求。总而言之，进一步提高丙烷氧
化脱氢制丙烯的产率仍是需要我们克服的难题[5]。 
1.1.2 丙烷氧化脱氢制丙烯反应机理 
丙烷氧化脱氢反应机理，概括起来主要有两种，一种为Mars-Van Krevelen
机理（简称MK机理或氧化还原机理），另一种机理为自由基反应机理[6,7]。其中
在过渡金属氧化物催化剂上Mars-Van Krevelen机理为大家广泛接受[8]。根据MK
机理，在反应过程中，活性氧物种来源于催化剂的晶格氧，而被还原的催化剂则
由气相中的氧分子重新氧化，完成氧化还原的循环，而气相中烷烃被金属氧化物
中晶格氧活化，形成活性中间体，中间体进一步转化为产物。典型的氧化还原机
理可表示如下： 
CnH2n+2 + MO → CnH2n + H2O + M                              （1-5） 
M + O2→MO2（I）                                          （1-6） 
M + MO2→2MO（II）                                        （1-7） 
CnH2n+2 + MO2 →（X）→nCOx +（n+1）H2O                       （1-8） 
其中MO和M分别代表氧化位和还原位，（X）为反应中间体。它能很快和
表面氧或气相氧反应生成COx。不同氧化位MO2（I）和MO（II）具有不同的反
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